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 炭素原子の基底状態の電子配置は[He](2s)2(2p)2と表記される。炭素の 2s 軌道
と 2p 軌道は比較的エネルギーが近く、軌道を混成して新たな軌道を形成するこ
とによって様々な炭素骨格を実現する。2s 軌道と３つの 2p 軌道は混成により
sp3 混成軌道を形成し、４本の等価なσ結合を持つ。sp3 混成軌道を持つ分子と











































































図 1 カーボンナノチューブに挿入されたポリイン 


















ラマン散乱光を測定した共鳴ラマンスペクトルを図 3 に示す[19]。2084 cm-1, 
2172 cm-1に C8H2の振動スペクトルが確認されている。 
sp 混成軌道を多く含んだポリインや直鎖の炭素クラスターは表面増強ラマン
散乱(SERS: Surface Enhanced Raman Scattering)の測定も行われている。
SERS とは金属表面に分子を吸着させることにより、ラマン散乱強度が著しく
増大し、単一分子レベルで分析することが可能な測定法である。銀薄膜に吸着
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図 3 ポリイン C8H2の共鳴ラマンスペクトル 
Y. Sato et al. Carbon. 48, 1673-1676, 2010. 
 
 
図 4 ポリイン C2nH2(n = 4~8)の SERS スペクトル 
H. Tabata et al. Carbon. 44, 3168-3176, 2006. 
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1-2-2 星間ポリイン 
 星間にポリインが存在することが 1980 年頃に確認され、星間ポリインに関す




[27-30]。さらに、2001年に赤外線宇宙天文台(ISO: Infrared Space Observatory)
において原始惑星状星雲 CRL618 周辺の赤外吸収スペクトルが観測され、ベン
ゼンと共に C4H2,C6H2の振動遷移が初めて確認された[31]。観測された赤外吸




図 5 原始惑星状星雲 CRL618 周辺の赤外吸収スペクトル 
J. Cernicharo et al. Astrophys. J. 546, L123-L126, 2001. 
 





[34-36]。その反応を式 1,2,3 に示す。式 1 はメチルアセチレンと C2H ラジカル
の衝突反応によるポリイン生成反応、式 2 はポリインと C2H ラジカルの衝突反




































methyl を挿入することで C44H2まで合成することが可能となっている[38]。 
 
 
式 4,5,6 有機合成を用いたポリイン合成反応式(C8H2) 








2000 年頃に有機溶媒中に分散させたグラファイトの Nd: YAG レーザーによる




レーションによってグラファイトの表面温度は 4000 K 程度まで熱せられ、多量
の炭素クラスターが生成するので、それがポリイン生成に有利に働いたと考え
られる。 
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図 6 有機溶媒中に分散させたグラファイトのレーザーアブレーション実験概要 
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 図 8 に実験装置概要を示す。実験に使用したガラスセルは上部のアブレーシ
ョンセルと下部の捕捉セルで構成されている。製作はガラス工作室に依頼した。
照射に使用したレーザーは Q-スイッチ Nd: YAG レーザー(Spectra Physics 
GCR-230-10, レーザー波長 532 nm, 繰り返し周波数 10 Hz, パルス幅 8 ns, 
平均出力 1.5 W)である。このレーザーを焦点距離 f = 400 mm の凸レンズによ
って絞り、凸レンズから 200 mm 離れたグラファイトディスクに照射した。グ
ラファイトディスクには直径 1 mm の貫通穴を多数開けてガラスセルに固定し
た。スポットサイズは 30 mm2でレーザーフルエンスは 5 mJ / mm2である。セ
ル上部からアルゴン(純度 99.9999%)とプロパン(純度 99.5%)の混合ガスを流速





ノールで冷却したヘキサンを 5 mL 用いた。-80℃までヘキサンを冷やすことで
プロパン(沸点-42℃)を液化させ、ポリインと共に溶け込ませることで効率良く
捕捉した。照射時間は 1 分間でアルゴン流量 fa とプロパン流量 fp の割合(R = 
















1. パルスレーザーの平均出力を 1.5 W から 3.0 W に上げ、その他の条件は変


































- 15 - 
 
アルゴン・プロパン混合ガス中(R = 0, 0.2, 0.6, 1)のレーザーアブレーション
によって得られた試料の紫外吸収スペクトルを図 10 に示す。各試料でポリイン
























トしたものを図 11 に示す。1 つの点は 4 回の実験結果の平均であり、エラーバ
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各ポリイン鎖 C2nH2(n = 3~7)とメチルポリイン HC16CH3について、プロパン
濃度依存性を図 12 に示す。C16H2については生成量が尐ないため、プロパン濃
度依存性をプロットできなかった。ポリインの生成量は R = 1 の値を 1 に規格
化している。各点は 4 回の実験結果の平均で、エラーバーは標準偏差である。
短鎖のポリイン C2nH2(n = 3~4)では、尐量のプロパンを導入しただけでポリイ
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図 12 レーザー出力 1.5 W 時の各ポリイン鎖のプロパン濃度依存性 
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レーザー平均出力を3.0 Wに上げて照射した実験について、プロパン中(R = 1)
のレーザーアブレーションによって得られた試料の紫外吸収スペクトルを図 14
に示す。1.5 W の結果と比較すると生成物の種類に変化はなく、ポリイン
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各ポリイン鎖 C2nH2(n = 3~7)について、プロパン濃度依存性を図 15 に示す。
C16H2とメチルポリインについては生成量が尐ないため、プロパン濃度依存性を
プロットできなかった。ポリインの生成量は R = 1 の値を 1 に規格化している。







図 15 レーザー出力 3.0 W 時の各ポリイン鎖のプロパン濃度依存性 
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 移送ガスをヘリウムに変えた実験でも、生成物の変化は見られなかった。ポ
リイン鎖 C2nH2(n = 3~7)について、プロパン濃度依存性を図 16 に示す。C16H2
とメチルポリインについては生成量が尐ないため、プロパン濃度依存性をプロ







図 16 ヘリウムを移送ガスに変えた場合の各ポリイン鎖のプロパン濃度依存性 
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水素源としてアルゴン希釈の水素(5%)を導入して照射を行った実験では、ポ































 図 18 に実験装置概要を示す。実験に使用したガラスセルは上部のアブレーシ
ョンセル、中部の反応セル、下部の捕捉セルから構成されている。照射条件は
前述のものと同一である。セル上部からアルゴン (純度 99.9999%)を流速 50 mL 
/ min で固定して導入した。反応セルからプロパン (純度 99.5%)を流速 20 mL / 
min で導入し、移送された炭素クラスターと反応させ、セル下部から混合ガス
を排出した。また参照実験として、セル中部からはガスを導入せず、セル上部
から 5%のアルゴンとプロパンの混合ガスを流速 50 mL / min で導入し、ガラス
セルが長い場合でもアブレーション生成物が移送されることを確認した。参照
実験の装置概要は図 19 に示す。捕捉溶媒には-80℃メタノールで冷却したヘキ
サンを 5 mL 用いた。1 分間照射した後、分析は前述と同一の手順で行った。 
 
- 25 - 
 
 




図 19 参照実験装置図 
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 図 20 に参照実験によって得られた試料の紫外吸収スペクトルを示す。単一セ
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 ガラスセル内の圧力をそれぞれ10 kPa, 7.5 kPa, 5.0 kPa, 1.0 kPaとした時に、
プロパン中(R = 1)のレーザーアブレーションによって得られた試料の紫外吸収
スペクトルを図 23 に示す。各実験におけるプロパン流量は表 1 の通りである。
減圧下のレーザーアブレーションではポリイン鎖 C2nH2(n = 3~7)とメチルポリ









図 23 圧力(10, 7.5, 5.0, 1.0 kPa)における紫外吸収スペクトル 
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100 kPa 下のプロパン中(R = 0.1)のレーザーアブレーションによって得られ
た試料の紫外吸収スペクトルと 10 kPa 下のプロパン中(R = 1)のレーザーアブ
































3-2-1 プロパン中の LIB 
 照射対象が気体の場合の実験装置概要を図 26 に示す。標的分子はプロパンで
ある。実験に使用したガラスセルは上部の十字型照射セルと下部の捕捉セルで
構成されている。照射に使用したレーザーは Q-スイッチ Nd: YAG レーザー
(Spectra Physics PRO-290, レーザー波長 532 nm, 繰り返し周波数 30 Hz, パ
ルス幅 2.6 ns)である。このレーザーを平均出力 4.5 W で焦点距離 f = 70 mm の
凸レンズによって絞り、ガラスセル中でレーザーを集光させて、セル上部から
導入するアルゴン(純度 99.9999%)とプロパン(純度 99.5%)の混合ガス(流速 50 
mL / min)に照射し、LIB を行った。照射による生成物は-80 ℃メタノールで冷
却したヘキサン(5 mL)で捕捉した。1 分間照射を行い、アルゴン流量 fa とプロ
パン流量 fpの割合(R = fp/(fa+fp))を変化させて、プロパンの割合によるポリイン
の生成量の変化を調べた。照射終了後、-80 ℃まで冷却していたヘキサンを常
温の水浴に浸すことでプロパンを排出し、溶媒には生成物のみ残るようにした。
その後、その溶媒をシリンジフィルター(Whatman, 13 mm, GD/X シリンジフ
ィルター, PTFE メンブレン, 孔径 0.2 μm)を用いてろ過を行った。ポリインの
生成量を分析するため、可視紫外分光光度計 (Shimadzu UV-3600)を使用して
紫外吸収スペクトル、生成物の分析を行うために HPLC(Wakosil 5C18AR, 展
開溶媒 ヘキサン, 流速 4 mL / min, 打ち込み量 0.10 mL)で測定を行った。ま
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た、プロパンが LIB によって C2 まで分解していることを確認するために、Q-
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3-2-2 炭化水素溶媒の飽和蒸気中の LIB 
 照射対象が液体の場合の実験装置概要を図 27 に示す。標的分子はヘキサン・
オクタン・ベンゼン・トルエンである。実験に使用したガラスセルは上部の十
字型照射セルと下部の捕捉セル、バブリングを行うセルで構成されている。そ
れぞれの溶媒中でアルゴン(流量 50 mL / min)をバブリングさせた後、セル上部
へ各溶媒の飽和蒸気を導入し、レーザーを集光した。レーザーの諸条件はプロ
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3-2-3 固体の炭化水素分子の蒸気中の LIB 












図 28 炭化水素分子固体の蒸気中の LIB 実験装置図及び写真 
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3-3 実験結果及び考察 
3-3-1 プロパン中の LIB 
 プロパン中の LIB の様子を図 29 に示す。レーザー散乱光がカメラ受光部に直
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プロパン中(R = 1)の LIB によって得られた試料の紫外吸収スペクトル及び
HPLC の保持時間と吸収の 2 次元スペクトルを図 30 に示す。2 次元スペクトル
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ポリイン C6H2, C8H2 について、プロパン濃度依存性を示したグラフを図 31
に示す。ポリインの生成量は R = 1 の値を 1 に規格化している。各点は 4 回の
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プロパン中の LIB 領域の発光スペクトルを図 32 に示す。このスペクトルから








図 32 プロパンの発光スペクトル 
 
 
図 33 アブレーション領域の発光スペクトル 
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3-3-2 炭化水素飽和蒸気中の LIB 
 ベンゼン飽和蒸気中のLIBの様子を図 34 に示す。プロパン中の LIBと同様、
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 ヘキサンとオクタンの飽和蒸気中の LIB によって得られた試料の紫外吸収ス
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図 36 にヘキサン・オクタン・ベンゼン・トルエン飽和蒸気中の LIB によって
得られた試料の HPLC の保持時間と吸収の 2 次元スペクトルを示す。HPLC の
結果から、ヘキサン・オクタン・トルエン飽和蒸気中のLIBではポリインC2nH2(n 










図 36 ヘキサン・オクタン・ベンゼン・トルエンの飽和蒸気中の 
LIB による 2 次元吸収スペクトル 
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 ヘキサン・オクタン・ベンゼン・トルエン飽和蒸気中の LIB 領域の発光スペ
クトルを図 37 に示す。ヘキサン・オクタン・ベンゼン飽和蒸気中の LIB では、
アルゴンの発光(400 nm~500 nm, 700 nm~800 nm)と水素原子の発光(656 nm)
の他に C2の発光(550 nm~563 nm)が確認された。しかし、トルエン飽和蒸気中
の LIB では、C2の発光は観測されなかった。 
 
 
図 37 ヘキサン・オクタン・ベンゼン・トルエンの発光スペクトル 
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3-3-3 固体の炭化水素分子の蒸気中の LIB 
 アントラセンとナフタレン蒸気中のLIBによって得られた試料のHPLCの保
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